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© Sinterfolien-Elektrode fur Nickel-Cadmium-Akkumulatoren und Verfahren zur Hersteilung der 
Elektrode. 



© Die Erfindung betrifft eine Sinterfolien-Elektrode fur Nickel-Cadmium-Akkumulatoren aus vernickeltem Stahl- 
blech a!s perforiertem, bandformigem Tragermaterial fur .darauf aufgetragenes Nickelpulver, das zu einer 
porosen Schicht versintert ist, wobei elektrochemisch aktive Masse in Form von Nickelhydroxid Oder Cadmiumh- 
ydroxid in die Poren dieses Sinterkorpers eingelagert ist. Zwecks Vergrotferung der wirksamen Oberflache und 
der. Haftungsfahigkeit der Beschichtung des Tragermaterials und hieraus folgende der elektrischen Leistungsfa- 
higkeit sowie der mechanischen Haltbarkeit des zugehorigen Akkumulators ist erfindungsgemaG vorgeschlagen, 
da/3 das Tragermaterial ein kaitgewalztes kohlenstoffarmes Stahlband ist, welches eine Nickelschicht in einer 
Starke von 2 tim bis 6 urn und eine elektrolytisch oder chemisch aufgebrachte Kobalt- Oder Cadmiumschicht 
^mit einer Starke von 0,1 urn bis 3 urn tragt. 
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Sinterfolien-Elektrode fur Nickei-Cadmium-Akkumuiatoren und Verfahren zur Herstellung der Elektrode 

Die Erfindung betrifft eine Sinterfolien-Elektrode fur Nickel-Cadmium-Akkumulatoren aus vemickeltem 
Stahlblech als perforiertem, bandformigern Tragermaterial fur darauf aufgetragenes Nickelpulver, das zu 
einer porosen Schicht versintert ist, wobei eiektrochemisch aktive Masse in Form von Nickelhydroxid Oder 
Cadmiumhydroxid in die Poren dieses Sinterkorpers eingelagert ist. Die Erfindung betrifft ferner ein 
5 Verfahren zur Herstellung einer solchen Sinterfolien-Elektrode. 

Sinterfolien-EIektroden fur Nickel-Cadmium-Akkumulatoren sind bekannt." Sie bestehen aus einem 
Tragermaterial, im allgemeinen perforiertes, vernickeltes Stahlblech, auf welches Nickefpulver aufgetragen 
und bei ca. 1.000 *C unter reduzierender Schutzgasatmosphare zu einer porosen flexiblen Schicht 
versintert wird. Die eiektrochemisch aktive Masse wird in mehreren Verfahrensschritten in die Poren dieses 

w Sinterkorpers eingebracht. Hierbei wird im allgemeinen von einer Salzlosung, z.B. Nickel- Oder Cadmiumni- 
trat. ausgegangen. Die Folie wird in diese Losung eingetaucht. so da/3 sich die Poren fullen konnen. Danach 
werden die Sinterfolien getrocknet und wird in einem Fallproze/3 das Nickel-bzw. Cadmiumsalz in das 
eiektrochemisch aktive Material Nickelhydroxid bzw. Cadmiumhydroxid umgewandelt. Eine Wiederholung 
der Verfahrensschritte ist so lange erforderlich, bis die Folien die vorgeschriebene Menge an Nickelhydroxid 

75 bzw. Cadmiumhydroxid enthalten. Der Gehalt an eiektrochemisch aktiver Masse bestimmt im wesentlichen 
die Kapazitat und die weiteren eiektrischen und mechanischen Eigenschaften der Sinterfolien-EIektroden 
und damit des Akkumulators. So sind bei der Konstruktion und Herstellung von Akkumulatoren wesentlich 
ma/Jgebend das Erreichen einer hohen Strom auf nahme- und -abgabekapazitat in Amperestunden, eine 
hohe Stromaufnahmekapazitat bezogen auf das Eigengewicht (Ah/kg), eine hohe Spannungsstabilitat in 

20 Abhangigkeit von der Entladezeit (gunstige Entladungskurven), eine hohe Anzahl von Auflade- und Entiade- 
zyklen ohne nennenswerte Einbu/3e der vorgenannten Eigenschaften (Zyklenhaitbarkeit) sowie Lagerfahig- 
keit, Temperaturbestandigkeit, einfache Herstellungstechnologie, Reproduzierbarkeit der guten Quaiitat, 
Ausnutzung der Produktionsanlagen, Wirtschaftlichkeit und dergleichen. 

Bei den bekannten Sinterfolien-EIektroden wird auf das vernickelte. perforierte Stahlblech als Tragerma- 

25 terial fein verteiltes Nickelpulver aufgetragen und der Sinterprozefl durchgefuhrt Im Sinne einer Verbesse- 
rung der Amperestunden, Stromaufnahme- und Stromabgabekapazitat ist es generelle Zielsetzung, die 
wirksame Elektrodenoberflache zu vergro/tern, wozu rein geometrische Maflnahmen nur dann durchfuhrbar 
sind, wenn das Leistung-Gewicht-Verhaltnis au/ter Acht gelassen werden kann. In der Regel ist dies nicht 
moglich, so da/3 zur Vergroflerung der spezifischen Oberflache der Elektrode die Entwicklung dahingeht, 

30 die aufgetragene Nickelpulverqualitat zu verbessern, indem die spezifische Oberflache pro Gewichtseinheit 
(m 2 /g) vergroflert wird. Nachteiligerweise hat sich hierbei herausgestellt, da/3 dann die Haftfestigkeit 
zwischen dem vernickelten, perforierten Tragermaterial und dem Nickelpulver mit hoherer spezifischer 
aktiver Oberflache immer schlechter wird. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Sinterfolien-EIektroden gleicherma/Jen durch Vergro/te- 

35 rung der wirksamen Oberflache und der Haftungsfahigkeit der Beschichtung auf dem Tragermaterial zu 
verbessern und somit die elektrische Leistungsfahigkeit und mechanische Haltbarkeit der hergestellten 
Akkumulatoren zu steigern. 

Die Aufgabe ist erfindungsgema/3 dadurch gelost, dafi das Tragermaterial ein kaltgewalztes kohlenstoff- 
armes Stahlband ist, welches eine Nickelschicht in einer Starke von 2 urn bis 6 urn und eine elektrolytisch 

40 Oder chemisch aufgebrachte Kobalt- oder Cadmiumschicht mit einer Starke von 0.1 am bis 3 urn tragt. 
Hierdurch laflt sich Nickelpulver mit einer hohen spezifischen Oberflache von beispielsweise BET 1 ,2 bis 
4,7 m 2 /g bei einer Porositat von 85 bis 95 % bei einer erheblichen Verbesserung der Haftfestigkeit und 
mithin einer Erhohung der Lade- und Entladekapazitat der Zelle einsetzen. Ein Kaitband aus Stahl mit einer 
entsprechenden elektrolytisch aufgebrachten Nickel- und Kobaltbeschichtung ist aus der DE-OS 37 26 518 

45 an sich bekannt ohne dafl dort die erfindungsgema/Je Anwendung angeregt ist. 

Gema/J einer zweckmatfigen bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird in Kombination mit dem 
erfindungsgematfen Tragermaterial vorgeschlagen, das kaltgewalzte Stahlband vor seiner Vernickelung 
aufzurauhen, vorzugsweise mechanisch durch einen Walzvorgang, auf einen Rauhigkeitswert zwischen Ra 
= 0,6 bis 1,8 gematf DIN 4768. Zweckmafligerweise ist dabei das Stahlband bereits perforiert. 

so Durch die gezielte und reproduzierbare Aufrauhung der Oberflache des Tragermaterials mit danach 

erfolgter porenarmer Vernickelung ist die Haftfestigkeit zwischen hochaktivem, gro/3flachigem Nickelpulver 
und Tragermaterial wesentlich verbessert worden. In Kombination mit der elektrochemischen oder chemi- 
schen Kobaltierung und/oder Cadmierung der aufgerauhten und bereits vernickelten Oberflache ergibt sich 
eine optimale Haftfestigkeit und sind hiermit verbunden wesentlich verbesserte elektrische und mechani- 
sche Eigenschaften von mit derartigen erfindungsgema/3en Sinterfolien-EIektroden hergestellten Nickel- 
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Cadmium-Akkumulatoren. 

Durch die Kombination eines Tragermaterials mit Kobalt- und/oder Cadmiumschicht mit einer vorher 
fein aufgerauhten und bereits vernickelten Oberflache werden Haftfestigkeitswerte von 320 bis 400 kPa mit 
90 % porosem Nickel-Pulver erzielt, wohingegen bisher bekannte Sinterfolien-Elektroden nur Haftfestigkeits- 

5 werte von ca. 180 bis 200 kPa, gemessen nach dem Sebastian-Test, zeigen. Obzwar der mechanischen 
Aufrauhung der Oberflache der Vorzug nach den bisherigen Versuchsergebnissen gegeben wird, konnen 
auch elektrochemische oder chemische Verfahren angewendet werden. 

Vorzugsweise wird ein kohlenstoffarmes Stahlband ferritischen Geftiges mit eingelagertem Zementit afs 
Tragermaterial fur Sinterfolien-Elektroden verwendet, welches mittlere Korngro/ten zwischen 17,0 und 12,0 

70 urn aufweist. wobei der Stahl 0,001 bis 0,070 % C, 0,170 bis 0,350 % Mn, 0,005 bis 0,020 % P, 0,005 bis 
0,020 % S, 0,030 bis 0,060 % Al, 0.0015 bis 0,0070 % N, 0,003 bis 0,006 % B oder anstelle des Bors 
0.005 bis 0,15 % Ti. Rest Eisen mit den ublichen Begleitelemten enthalt (samtliche Angaben in Gewichts- 
prozent). Vorzugsweise weist das Grundmetall eine Stahlanalyse mit 
C 0.030 - 0.060 % 

75 Mn 0,200 - 0.250 % 
P 0,005 - 0,020 % 
S 0.005 - 0.015 % 
Al 0,030 - 0,060 % 
N 0,0015 - 0,0070 % 

20 Ti 0,005 - 0,015 % 

Rest Eisen mit den ublichen Begleitelementen auf. 

Vor allem werden die angestrebten Verbesserungen auch dadurch erreicht, dafl gema/3 einer zweckma- 
fligen Ausgestaltung der Erfindung ein Nickelpulver mit einer spezifischen Oberflache BET 1,2 bis 4,7 m 2 
pro Gramm, einem Porenvolumen gemessen mit einer Luftdurchlassigkeitsmessung (Fisher Sub-Siere Sizer 

25 - Methode) FSSS 0,6 bis 1,0 urn, einem Schuttgewicht AD (Scott) von 0,2 bis 1,0 g/ml und einer Porositat 
von 85 bis 95 % verwendet wird. Im spateren Veriauf der Herstellung wird das aufgetragene Nickelpulver 
bei ca. 1.000 °C gesintert, wobei bei dieser Temperatur auch eine Diffusion der Nickelschicht in das 
Grundmaterial erfolgt, wobei die mit der zusatzlichen Kobaltierung oder Cadmierung erzielte verbesserte 
Diffusion zu einer Erhohung der Verbundfestigkeit fuhrt. 

30 Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen Sinterfolien-Elektrode ist 
dadurch gekennzeichnet, da/3 als Ausgangsmaterial ein Warmband mit einer Starke von 2,5 bis 3 mm 
verwendet wird, welches auf eine Endstarke von ca. 0,05 bis 0,20 mm kaltgewalzt wird, dafl das Kaltband 
sodann mit speziellen walzenrauher Oberflache durch einen abschlie/tenden Kaltwalzvorgang auf einen Ra- 
Wert von 0,7 bis 1,8 aufgerauht wird, das Band hieranschlieSend perforiert und nach elektrolytischer 

35 Entfettung, Spulen und Dekapieren in Schwefelsaure und nochmaligem Spulen in einem porenarm arbeiten- 
den Nickelbad vernickelt wird, da/3 nach einem Spulvorgang hierauf eine elektrolytische Abscheidung der 
Kobaltschicht oder Cadmiumschicht durchgefuhrt wird und das so vorbereitete Tragermaterial mit in einer 
Cellulosemasse fein verteiltem Nickelpulver beschichtet und bei 1 .000 * C gesintert wird, wonach abschlie- 
flend die elektrochemisch aktive Masse in an sich bekannten Verfahrensschritten in die Poren dieses 

40 Sinterkbrpers eingebracht wird. 

Wahrend der Warmebehandlung wird nicht nur die Sinterung durchgefuhrt, sondern es erfolgt eine 
spezifische Diffusion der aufgetragenen elektrolytischen Nickelschicht in das Grundmaterial, wobei die 
Diffusiontiefe drei- bis viermal tiefer als diejenige Diffusion ist, die ohne Kobalt- oder Cadmiumbehandlung 
erfolgt. 

45 Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile des Gegenstandes der Erfindung ergeben sich aus der 
nachfolgenden Beschreibung zweier Beispiele: 

Beispiel 1: 

50 

Fur die Herstellung der Hochleistungselektrode fur Nickel-Cadmium-Akkumulatoren wird ein kohlenstoff- 
armer Stahl nach folgender Spezifikation eingesetzt: 
C 0,030 - 0,060 % 
Mn 0,200 - 0.250 % 
55 P 0,005 - 0.020 % 
S 0,005 - 0,015 % 
Al 0,030 - 0,060 % 
N 0,0015 -0.0070 % 
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Ti 0.005 - 0,015 % 

Rest Eisen mit den ublichen Begleitelementen. 

Das Ausgangsmaterial ist ein Warmband mit einer Gesamtdicke von 2,5 bis 3 mm. Das Band wird 
kaltgewaizt. bis die notwendige Endstarke (ca. 0,05 bis 0.20 mm) erreicht ist. Nach Erreichen der 
Endschichtstarke wird mit speziellen, aufgerauhten Walzen die Oberflache aufgerauht, bis ein Ra-Wert von 
0,7 bis 1 .8 erreicht wird. 

Nach Herstellen des Kaltbandes wird das Band perforiert und das perforierte Band wird wie folgt 
veredelt. 

Nach elektrolytischer Entfettung, Spulen und Dekapieren in Schwefelsaure erfolgt nachmaliges Spulen 
und Vernickeln in einem porenarm arbeitenden Nickelbad. Nach der Vernickelung wird nochmals sorgfaitige 
gespult und anschlie/tend in elektrolytischem Kobalt- Oder Cadmiumbad behandelt. anschliefiend wird 
wiederum sorgfaltig gespuit und getrocknet. Die so vorbereiteten perforierten Platten sind fertig fur die 
weitere Sinternickelpulver-Beschichtung. Dieses hochaktive und gro/Jflachige. besonders porose, Nickelpul- 
ver wird mit dem Bindemittel aufgetragen und bei 1.000 *C gesintert. Sei der 1.000 ° C-Warmebehandlung 
wird nicht nur die Sinterung durchgefuhrt, sondern es erfolgt eine spezifische Diffusion der aufgetragenen 
elektrolytischen Nickelschicht in das Grundmateriai. Diese Diffusiontiefe ist urn dreibis viermal tiefer als 
diejenige Diffusion, die ohne Kobaltnachbehandlung erfolgen kann. Die weitere Verarbeitung erfolgt nach 
der ublichen Technologie (siehe unter anderem VARTA: "Gasdichte Nickel-Cadmium-Akkumuiatoren" 
(1988), VDI-Verlag, Band 9, Seite 16-17). Die gesinterte Nickelschicht ist au/terst poros. Die Porositat 
betragt 85 - 95 %. In diesen Poren wird Ni(OH) 2 bzw. Cd (OH) 2 erzeugt. je nachdem ob positive oder 
negative Elektroden hergestelt werden. 

Die Zusammensetzung der angewendeten elektrolytischen Bader sind wie folgt. 

Die erste Vernickelung, 'die ca. 2 bis 4 am porenarme Nickelabscheidung ermoglicht. enthalt: 
60 - 80 g/l Ni (als Nickelsulfat und Nickelchlorid). 
20 - 30 g/l Chloridionen in Form von Nickelchlorid. 
ca. 40 g/l Borsaure, 
0,3 - 1,2 g/l Para-Toluolsulfonamid, 
Temperatur: 50- 60 * C 
Stromdichte: 6-10 A/dm 2 
pH-Wert: 3,5 - 3.8 

Das Kobaltbad enthalt folgende Bestandteiie: 



CoSo* • 7H 2 0 


300 - 350 g/l 


C0CI2 # 6H2O 


40 - 60 g/l 


NaCI 


15-25 g/l 


BorsSure 


40 - 42 g/l 


SchichtstSrke 


0,01 -0.8 urn 


Temperatur 


50 - 70 ' C 


Stromdichte 


5 - 15 A/dm 2 


pH-Wert 


3,0 - 3,5 



Wahlweise kann die Cadmierung erfolgen. wofur 2 Badtypen zur Anwendung kommen: 

- zyanidisches, alkalisches Cadmiumbad. 

- saures, Cadmiumsulfat enthaltendes, Cadmiumbad. 

Als zyanidisches alkalisches Cadmiumbad kommt folgende Zusammensetzung zur Anwendung: 



Cadmium (als CdO) 


:25 


- 30 g/l 


freies Natriumzyanid 


: 80- 


100 g/l 


Natriumhydroxid 


: 10 


-15 g/l 


Netzmittel (nicht schaumend) 


:0,1 - 


• 0.2 g/l 


Temperatur 


:25- 


30 'C 


Stromdichte 


: 4 - 8 A/dm 2 



Als saures Cadmiumbad wird folgende Zusammensetzung bevorzugt: 

4 
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Cadmiumsulfat 


: 50 - 80 g/l 


Schwefeisaure (D = 1 ,84) 


: 50 - 60 g/l 


Gelatine 


: 5 - 10 g/l 


Naphtalin-sulfon-saures Natrium 


: 3 - 5 g/l 


Temperatur 


: 20 - 25 ' C 


Stromdichte 


: 2 - 5 A/dm 2 



Beispiel 2: 

1st identisch mit Beispiel 1; lediglich nach dem Auftragen der ersten 2 bis 4 urn dicken, porenarmen 
Nickelschicht wird das perforierte Band in einem Nickelelektrolyt wie oben beschrieben kurz vernickelt, 
worin sich als Suspension besonders hochaktives, groflflachiges, feinverteiltes Nickelpulver befindet. Die 
Suspension betragt ca. 0,05 bis 1 Gewichts-Prozent. Die weiteren technologischen Schritte sind mit denen 
in Beispiel 1 identisch. 



Anspruche 

1. Sinterfolien-Elektrode fur Nickel-Cadmium-Akkumulatoren aus vernickeltem Stahlblech als perforier- 
tem, bandformigem Tragermaterial fur darauf aufgetragenes Nickelpulver, das zu einer porosen Schicht 
versintert ist, wobei elektrochemisch aktive Masse in Form von Nickelhydroxid oder Cadmiumhydroxid in 
die Poren dieses Sinterkorpers eingelagert ist, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Tragermaterial ein kaltgewalztes kohlenstoffarmes Stahlband ist, welches eine Nickelschicht mit 
einer Starke von 2 urn bis 6 u.rn und eine elektrolytisch oder chemisch aufgebrachte Kobalt- oder 
Cadmiumschicht mit einer Starke von 0,1 u.m bis 3 urn tragt. 

2. Sinterfolien-Elektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 das zur Ausbildung des 
Sinterkorpers verwendete Nickelpulver folgende Spezifikation hat: 



spezifische Oberflache BET m 2 /g 


1.2- 


4,7 


FSSS urn 


0,6- 


1,0 


Schuttgewicht Ad (Scott) g/ml 


0.2- 


1,0 


Porositat 


85 - 95 % 



3. Sinterfolien-Elektrode nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 das kaltgewalzte 
Stahlband. vor seiner Vernickelung aufgerauht ist, vorzugsweise mechanisch durch einen Walzvorgang, auf 
einen Rauhigkeitsfaert zwischen Ra = 0,6 bis 1 ,8. 

4. Sinterfolien-Elektrode nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Tragermaterial ein kohlenstoffarmes Stahlband ferritischen Gefuges mit eingelagertem Zementit ist, welches 
mittlere Korngrotfen zwischen 17,0 und 12,0 urn aufweist. wobei der Stahl 0,01 bis 0,070 % C, 0,170 bis 
0.350 % Mn. 0,005 bis 0,020 % P, 0,005 bis 0.020 % S, 0,030 bis 0,060 % Al, 0,015 bis 0,0070 % N, 0,003 
bis 0,006 % B oder anstelle des Bors 0,005 bis 0,15 Ti, Rest Eisen mit den ublichen Begleiteiementen 
enthalt. 

5. Sinterfolien-Elektrode nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Grundmetall eine Stahlanalyse mit 

C 0.030 - 0,060 % 
Mn 0.200 - 0,250 % 
P 0,005 - 0,020 % 
S 0,005 - 0,015 % 
Al 0,030 - 0,060 % 
N 0,0015 - 0.0070 % 
Ti 0.005 - 0.015 % 
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f 



Rest Eisen mit den ublichen Begleitelementen 
aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Sinterfolien-Elektrode gema/5 einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet, da/3 als Ausgangsmaterial ein Warmband mit einer Starke von 2,5 bis 3 mm verwendet 

5 wird, welches auf eine Endstarke von ca. 0,05 bis 0,20 mm kaltgewalzt wird. da/3 das Kaitband sodann mit 
spezieilen walzenrauher Oberflache durch einen abschlie/tenden Kaltwalzvorgang auf einen Ra-Wert von 0,7 
bis 1 ,8 aufgerauht wird, das Band hieranschlie/tend perforiert und nach elektrolytischer Entfettung, Spulen 
und Dekapieren in Schwefelsaure und nochmaligem Spulen in einem porenarm arbeitenden Nickelbad 
vernickelt wird, dafl nach einem Spulvorgang hierauf eine elektrolytische Abscheidung der Kobaltschicht 

io oder Cadmiumschicht durchgefiihrt wird und das so vorbereitete Tragermaterial mit in einer Cellulosemasse 
fein verteiltem Nickeipulver beschichtet und bei 1.000 °C gesintert wird, wonach abschlie/3end die 
elektrochemisch* aktive Masse in an sich bekannten Verfahrensschritten in die Poren dieses Sinterkorpers 
eingebracht wird. 

75 
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